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(57) Abstract 

A method for dyeing keratin Fibres by applying thereto: a component (1) consisting of an aqueous dyeing medium contain- 
ing a compound of formula (I) or (II), wherein Rj is hydrogen or alkyl; R 2 is hydrogen, alkyl or COOH; R3 is hydrogen or 
alkyl; X is hydrogen, OH, NH 2 , alkyl or alkoxy; and Y is OH or NH 2 ; a component (2) consisting of an aqueous dyeing 
medium containing a peroxidase enzyme; and a component (3) containing hydrogen peroxide or an enzymatic hydrogen 
peroxide source; said component (1) being applied first and separately from component (3). 

(57)Abrege 



L'invention concerne un procede de teinture des fibres keratiniques, comprenant Implication sur les fibres d'au moins: un 
composant (1) contenant dans un milieu de teinture aqueux un compose de formuie (I) ou (II) ou Ri designe hydrogene, alkyle; 
R 2 designe hydrogene, alkyle, COOH; R 3 designe hydrogene, alkyle; X designe hydrogene, OH, NH 2 , alkyle, alcoxy; Y de- 
signe OH, NH 2 ; un composant (2) contenant dans un milieu de teinture aqueux une enzyme peroxydase; un composant (3) 
contenant de l'eau oxygenee ou une source de peroxyde d'hydrogene enzymatique; Ie composant (1) etant applique en pre- 
mier, separement, du composant (3). 



UNIQUEMENTA TITRE D'MFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT V sur les pages de couverture des brochures 
publiant des demandes internationales en vertu du PCT. 



AT 


A u trie he 


FR 


France 


MR 


Maurilantc 


AU 


Australie 


CA 


Gabon 


MW 


Malawi 


BB 


Barbade 


GB 


Royaume-Uni 


NE 


Niger 


BE 


Belgique 


GN 


Guinee 


NL 


Pays-Bas 


BP 


Burkina Faso 


GR 


Grece 


NO 


Norvcge 


BG 


Bulgarie 


HU 


< Hongrie 


NZ 


Nouvellc-Zetande 


BJ 


Benin 


IE 


Irlande 


PL 


Pologne 


BR 


Bresil 


IT 


llalie 


PT 


Portugal 


BY 


Belarus 


JP 


Japon 


RO 


Rou manic 


CA 


Canada 


KP 


Republique populairc democratique 


RU 


Federation de Russie 


CF 


Republique Cent raf r tea ine 




deCoree 


SD 


Soudan 


CG 


Congo 


KR 


Republique de Corce 


SE 


Suede 


CH 


Suisse 


KZ 


Kazakhstan 


SI 


Sloven ie 


a 


Cote d'lvoire 


LI 


Liechtenstein 


SK 


Republique slovaque 


CM 


Cameroun 


LK 


Sri Lanka 


SN 


Senegal 


CN 


Chine 


LU 


Luxembour 


TD 


Tchad 


cs 


Tchecoslovaquie 


LV 


Lettonie 


TC 


Togo 


cz 


Republique (cheque 


MC 


Monaco 


UA 


Ukraine 


DE 


Allemagne 


MG 


Madagascar 


US 


Etats-Unis d*Am6rique 


DK 


Danemark 


ML 


Mali 


uz 


O Uzbekistan 


es 


Espagne 


MN 


Mongotie 


VN 


Viet Nam 


Fl 


Finlande 











WO 94/00100 



PCT/FR93/00617 



1 



10 



15 



20 



25 



30 



Precede de teinture des fibres keratiniques avec des derives indoliques 
ou indoliniques, du peroxyde d'hydrogene et une peroxydase. 



Linvention concerne un precede de teinture des fibres 
keratiniques mettant en oeuvre des derives indoliques ou indoliniques, 
du peroxyde d'hydrogene et une enzyme-peroxydase. 

La coloration des cheveux dite "permanente" consiste a obtenir 
une coloration visible sur ies cheveux pendant plusieurs semaines, 
resistante aux shampooings. 

Pour cela, on peut utiliser des precurseurs indoliques ou 
indoliniques susceptibles de s'oxyder en presence d'un agent oxydant 
pour dormer des produits colores, dont la structure chimique est 
voisine des pigments capillaires tels que la melanine. 

L'agent oxydant couramment utilise est le peroxyde d'hydrogene. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation choisis parmi ies derives 
indoliques ou indoliniques ont l'avantage de produire des colorations 
proches des nuances naturelles. 

Les precedes de teinture par oxydation de 1'etat de la technique 
mettant en oeuvre des precurseurs du type indolique ou indolinique et 
le peroxyde d'hydrogene comme systeme d'oxydant, sont generalement 
effectues dans des milieux de teinture alcalins pour obtenir des 
proprietes tinctoriales satisfaisantes. Cependant, 1'application de ces 
milieux alcalins entraine des degradations au niveau des fibres. 

La demanderesse vient de decouvrir d'une maniere surprenante un 
nouveau precede de teinture par oxydation des fibres keratiniques a 
base de derives indoliques ou indoliniques qui, apres oxydation par le 
peroxyde d'hydrogene sous forme d'eau oxygenee ou produit par une 
source naturelle enzymatique, en presence d'une enzyme peroxydase, 
permettait d'obtenir dans des conditions de pH doux, des colorations 
puissantes, resistantes aux shampooings, sans degradation des fibres. 

L'invention a done pour objet un nouveau precede de teinture 
mettant en oeuvre au moins un derive indolique ou indolinique, du 
peroxyde d'hydrogene et une enzyme-peroxydase. 

Un autre objet de Tinvention est constitue par les compositions et 
dispositifs a plusieurs compartiments utilises dans le cadre de ce 
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procdde. 

D'autres objets apparaitront a la lecture de la description et des 
exemples qui suivent. 

Le procede de teinture des fibres keratiniques, et en particulier 
des cheveux, conforme a 1'invention, est caracterise par le fait que Ton 
applique sur ces fibres, au moins : 

- un composant (1) contenant dans un milieu aqueux approprie 
pour la teinture, au moins un compose de formule : 
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dans lesquelles : 

Rj represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en 

C r C 4 ; 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C|-C 4 
ou -COOH ; 

R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; 

X designe un atome d'hydrogene, NH 2 , OH, un radical alkyle en 
C1-C4 ou un radical alcoxy en CJ-C4 ; 
Y designe OH ou NH 2 ; 

sous reserve que lorsque X designe OH ou alkyle, X occupe les 
positions 5, 6 ou 7 et X est en position ortho par rapport a Y ; 

- un composant (2) contenant dans un milieu aqueux approprie 
pour la teinture, au moins une enzyme-peroxydase ; 

- un composant (3) contenant dans un milieu aqueux approprie 
pour la teinture, au moins du peroxyde d'hydrogene ou une source de 
peroxyde d'hydrogene enzymatique ; 

le composant (1) etant applique sur les fibres en premier, 
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separement du composant (3). 

Parmi les precurseurs indoliques ou indoliniques de formule (I) ou 
(II) prdferentiels, on peut citer le 5, 6-dihydroxy indole, le 2-methyl 
5,6-dihydroxyindole, le 3-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 4- 

5 hydroxyindole, le 2,3-dimethyl 5,6-dihydroxyindole, le 6-hydroxy 5- 

methoxyindole, le 6-hydroxyindole. le 5-hydroxyindole, le 7- 
hydroxyindole, le 7-aminolndole, le 5-aminoindole, Tacide 5,6- 
dihydroxyindole 2-carboxylique, le 4-aminoindole, le 1 -methyl 5,6- 
dihydroxyindole, la 5,6-dihydroxyindoline, la N-methyl 5,6- 

10 dihydroxyindoline. la N-dthyl 5,6-dihydroxyindoline, la N-butyl 5,6- 

dihydroxyindoline, la 4-hydroxy 5-methoxyindoline, la 6-hydroxy 7- 
methoxyindoline, la 6,7-dihydroxyindoline, la 4,5-dihydroxyindoline, 
la 5-methoxy 6-hydroxyindoIine et leurs sels. 

L'enzyme-peroxydase utilisee conformement h l'invention, est une 

15 enzyme codee 1.11.1. selon le systeme de classement des enzymes 
(Enzyme Nomenclature, 1984, Academic Press Inc.). 

On peut citer a titre dexemple, les peroxydases provenant de 
sources naturelles telles que le raifort, le navet, la figue, le lait de 
vache ou le soja. Elles sont mises en oeuvre selon Tinvention a 

20 differents degres de purification et h des quantites variant en fonction 

du degre de purete. 

On utilise notamment les peroxydases issues du raifort telles que 
les produits vendus par la Societe SIGMA. 

Les peroxydases conformes k la presence invention sont utilisees 

25 dans des quantites comprises entre 100 et 40.000 unites catalytiques 

de peroxydase pour 100 g de composants (1). (2) et (3) tels que definis 
ci-dessus, a appliquer sur les cheveux; les unites catalytiques etant 
detemiinees au cours de la reaction d'oxydation du pyrogallol par le 
peroxyde d'hydrogene a pH 6 et 20°C (une unite catalytique permet de 

30 transformer en 20 secondes 1 mg de pyrogallol en purpurogallin). 

Dans le cas ou Ton utilise comme agent oxydant du peroxyde 
d'hydrogene sous forme de solution d'eau oxygenee, les quantites de 
peroxydase sont de preference comprises entre 1000 et 20.000 unites 
catalytiques. 

35 Les sources de peroxyde d'hydrogene enzymatiques conformes a la 
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presente invention, sont constitutes d'un ou plusieurs substrat(s) 
naturel(s) associeXs) a un ou des systeme(s) enzymatique(s) du type 
oxydase catalysant l'oxydation d'une molecule de substrat par une 
molecule d'oxygene par transfert d un seul atome d'oxygene. 

Parmi les substrats naturels utilises, on peut citer le glucose, 
l'acide urique, les alcools, les acides amines, l'acide lactique. lis sont 
utilises a des concentrations comprises de preference entre 1 et 25% 
en poids et plus particulierement entre 3 et 15% en poids par rapport 
au poids total du ou des composants (2) et/ou (3). 

Les systemes enzymatiques du type oxydase selon 1 invention sont 
choisis parmi les oxydases codees l.x.3, catalysant l'oxydation dune 
molecule de substrat par une molecule d'oxygene par transfert d'un 
seul atome de la molecule d'oxygene. Les quantity utilisees sont 
determinees en fonction de leur purete. Elles varient de preference 
entre 100 et 20.000 unites catalytiques d'oxydase pour 100 g de 
composants (1), (2) et (3) h appliquer sur les fibres keratiniques* les 
unites etant determinees dans la reaction d'oxydation a l'air du substrat 
a pH 5,1 et 37°C (une unite d'oxydase permet de transformer en 1 
minute 1 u.g de substrat). 

Parmi les systemes substrat naturel/enzyme d'oxydation du 
substrat par l'oxygene par transfert d'un seul atome d'oxygene, on peut 
citer : 

- glucose/glucose oxydase 

- galactose/galactose oxydase 
25 - pyranose/pyranose oxydase 

- L-sorbose/L-sorbose oxydase 

- dthanol/alcool oxydase (1.1.3.13) 

- isopropanol/alcool secohdaire oxydase (1.1.3.18) 

- acide pyruvique/pyruvate oxydase 
30 - acide oxalique/oxalate oxydase 

- acide aspartique/aspartate oxydase 

- acide glutamique/L-glutamate oxydase 

- acide urique/uricase 

- acide lactique/lactate oxydase, 
35 ou leurs melanges. 
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Une forme de realisation de l'invention consiste a appliquer sur 
les fibres keratiniques, dans un premier temps, une composition (A) 
contenant dans un milieu aqueux approprie pour la teinture, le 
composant (1) tel que defini ci-dessus, et dans une seconde £tape, une 
5 composition (B) contenant dans un milieu aqueux approprie" pour la 

teinture, au moins les composants (2) et (3) tels que definis ci-dessus. 
Un rincage peut etre effectue entre les deux applications. 
Le temps de pose de la premiere composition (A) varie de 
preference entre 20 secondes et 20 minutes lorsque le composant (3) 
10 contient une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene ou de 1 minute 
a 1 heure lorsque le composant (3) contient une source de peroxyde 
d'hydrogene enzymatique et celui de la deuxieme composition (B) 
entre 1 minute et 1 heure et de plus particulierement entre 5 minutes et 
20 minutes. 

15 Une deuxieme forme de realisation de l'invention consiste a 

appliquer successivement sur les fibres une premiere composition (C) 
contenant les composants (1) et (2), puis une deuxieme composition 
(D) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, le composant 
(3). Le temps de pose de la composition (C) varie de preference entre 

20 20 secondes et 20 minutes, celui de la composition (D) entre 1 minute 
et 1 heure et plus particulierement entre 5 et 20 minutes. 

Une troisieme forme de realisation de l'invention consiste a 
appliquer successivement sur les fibres, une composition (E) contenant 
le composant (1), une composition (F) contenant le composant (2) et 

25 une composition (G) contenant le composant (3). 

Les temps de pose des compositions (E) et (F) varient de 
preference entre 20 secondes et 20 minutes, celui de la composition 
(G) varie de preference entre 1 minute et 1 heure et plus 
particulierement entre 5 et 20 minutes. 

30 Selon les differentes formes de precedes de teinture de 

l'invention. un lineage final et un sechage peuvent etre effectues a la 
fin du traitement. 

Les compositions mises en oeuvre dans ces precedes ont des pH 
compris de preference entre 3 et 10 et plus particulierement entre 4,5 

35 et 7,5. 
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Les agents alcalinisants utilisables dans ces compositions peuvent 
etre en paniculier des amines telles que des alcanol amines, des alkyl- 
amines, des hydroxydes ou des carbonates alcalins ou d'ammonium. 

Les agents d'acidification utilisables dans les compositions de 
l'invention peuvent etre choisis parmi l'acide lactique, l'acide 
acetique, l'acide tartrique, l'acide phosphorique, l'acide chlorhydrique 
et l'acide citrique. 

Les compositions tinctoriales (A), (C) et (E) telles que definies 
precddemment, contiennent les de'rive's indoliques ou indoliniques de 
formule (I) ou (II) dans des concentrations comprises de preference 
entre 0,2 et 5% en poids par rapport au poids total de chacune de ces 
compositions. 

Elles peuvent contenir en plus un cosolvant choisi parmi les 
alcools inferieurs tels que l'alcool ethylique ou lisopropanol; les 
15 ethers de glycol comme les ethers monomethylique, monoethylique ou 
monobutylique de lethyleneglycol ou du diethyleneglycol, les 
monomethyl6thers du propyleneglycol et du dipropyleneglycol; les 
esters de glycol comme l'acetate de monom<5thylether ou de 
monodthylether de lethyleneglycol; les glycols comme 
l'ethyleneglycol, le propyleneglycol; les esters inferieurs comme le 
lactate de methyle. 

Les solvants preferes sont l'alcool ethylique et le propylene- 
glycol. 

Les solvants sont presents dans des concentrations de preference 
25 comprises entre 0,5 et 75 % et en paniculier entre 2 et 50% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions tinctoriales selon l'invention peuvent contenir 
d'autres colorants habituellement utilises pour la teinture des fibres 
keratiniques, notamment des colorants directs tels que les derives 
nitnSs benzeniques, les colorants azoiques, les anthraquinones, les 
naphtoquinones et benzoquinones pu les colorants d'oxydation du type 
para ou ortho et/ou des couple urs. 

Les compositions oxydantes de l'invention telles que les 
compositions (B), (D) ou (G) telles que definies ci-dessus, contiennent 
35 le peroxyde d'hydrogene dans des quantites comprises entre 0,03 et 
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10% et de preference entre 0,05 et 5% en poids par rapport au poids 
total de l'une de ces compositions. 

Les compositions mises en oeuvre dans les differents precedes de 
teinture de l'invention peuvent contenir en outre differents adjuvants 

5 tels que les agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 

amphoteres ou leurs melanges, des agents epaississants, des parfums, 
des agents sequestrants, des agents de traitement des fibres 
keratiniques, les agents dispersants, les agents de conditionnement, 
des agents de gonflement des fibres keratiniques, des agents 

10 conservateurs. 

Les compositions mises en oeuvre dans les differents process de 
teinture de l'invention, peuvent se presenter sous forme de lotions plus 
ou moins epaissies, de gels ou d'emulsions. 

En vue de la mise en oeuvre des differentes formes de procede de 
15 teinture selon l'invention, les compositions peuvent etre conditionnees 
dans des dispositifs a plusieurs compartiments encore appeles "kit" ou 
"necessaire de teinture", comportant tous les composants (1), (2) et (3) 
destines a etre appliques pour une meme teinture sur des fibres 
keratiniques. 

Selon un mode de realisation, le kit ou necessaire de teinture 
comporte un premier compartiment renfermant une composition (A) 
telle que definie precedemment et un second compartiment contenant 
une composition (B) telle que definie precedemment. 

Un autre mode de realisation consiste en un kit de teinture 
comportant dans un premier compartiment, une composition (C) et 
dans un second compartiment, une composition (D) telle que definie 
precedemment. 

Un autre mode de realisation consiste en un kit de teinture 
comprenant trois compartiments dont un une composition (E), le 
deuxieme une composition (F) et le troisieme une composition (G). 

Les exemples suivants sont destines a illustrer l'invention sans 
toutefois presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPT .F.S ^^MPOSTTTOrVQ 

EXEMPT ,F 1 

Composirinn (A1) 
5,6-dihydroxyindole 



Alcool e*thylique 10 g 



1 g 
-0 g 

Eau deminendisee qsp 1QQ g 

Le pH de la solution est de 6,4. 
Composition ( B 1 ) 



- peroxydase de raifort -,z- m „ 

2600 unites 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide onhophosphorique) 2,5 g 

15 - Monoethanolamine qs pH = 5,l 

- Eau demineralisee qsp 10Q g 

La premiere composition est appliquee sur les cheveux et laissee 
posee pendant 15 minutes. On rince. On applique la deuxieme 
2Q composition en laissant poser pendant 15 minutes. On rince. On note 
apres shampooing que les cheveux, initialement blancs, sont de 
couleur chatain. La teinte acquise resiste aisement a plusieurs 
shampooing s. 
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EXEMPT .F. 9 

Composition (A1) 

- 5,6-dihydroxyindole 0 5 g 

- Alcool ethylique 10 ' 

- Eau demineralisee qsp 1QQ g 

Le pH de la solution est de 6,5. 
Composition 

- Peroxydase de raifort 1300 unWs 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 62 g 

- Monodthanolamine qs pH — 5,5 

15 - Eau demineralisee qsp 1Q0 g 

Le meme precede que pour l'exemple 1 est utilise. On note apres 
shampooing que les cheveux, initialement blancs, sont de couleur 
chatain clair. 
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EXEMPLK ^ 



Composition CC31 
- 5,6-dihydroxyindole 



1,5 g 



- Peroxydase de raifort 3000 ^ 
2 . - Alcool ethylique 10 

- Eau demineralisee qsp 10Q * 

Le pH de la solution est de 6,5. 

Composition (U^ 

3Q - Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par lacide orthophosphorique) 12 g 

- Monoethanolamine qs pH = 6 

- Eau demineralisee ( qsp lQQ g 
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La premiere composition est appliquee sur les cheveux et laissee 
posee pendant 5 minutes. Sans rincer, on applique la deuxieme 
composition en laissant poser pendant 20 minutes. On note apres 
shampooing que les cheveux, initialement blancs, sont de couleur 
chatain. 



EXEMPLK 4 



Composition CE4) 



1Q - 5,6-dihydroxyindole ! g 

- Alcool ethylique 10 0 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

Le pH de la solution est de 6,5. 
15 Composition (F4'> 

- Peroxydase de raifort 3000 unk€s 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

Composition (G4"> 

20 - Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monodthanolamine qs pH = 6 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

2 _ La premiere composition est appliquee sur les cheveux et laissee 

posee pendant 5 minutes. On rince les cheveux. La deuxieme 
composition est appliquee sur les cheveux et laissee posee pendant 5 
minutes. On applique la troisieme composition en laissant poser 15 
minutes. On rince. On note apres shampooing que les cheveux, 
initialement blancs, sont de couleur chatain. 
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EXEMPLE S 

Composition 

- Bromhydrate de 2-methyl 5,6-dihydroxy- 

indole 1 g 

- Alcool ethylique 10 o 

- Triethanolamine qs pH = 7 

- Eau d6mineraiisee q S p \qq g 
Composition (B5} 



- Peroxydase de raifort 2600 unites 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee apH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Triethanolamine qs pH = 5,5 

15 - Eau demineralisee q S p iqq g 

Le meme procede que dans l'exemple 1 est utilise. Une coloration 
chatain clair est obtenue sur cheveux initiaiement blancs. 



EXEMPLE 6 

Composition (A6) 



- 3-methyl 5,6-dihydroxyindole 1 g 

- Alcool ethylique 10 » 

- Conservateur qs 

25 - Triethanolamine qs pH = 6,8 

- Eau demineralisee q S p ]qq g 

Composition (B6} 

- Peroxydase de raifon 2600 unites 
30 - Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monoethanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demindralisde q S p iqo <t 
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On utilise le meme procedd que dans 1'exemple 1. Une coloration 
chatain est obtenue sur cheveux initialement blancs. 



EXEMPLE 7 



Composition (A7) 



- 4-hydroxyindole 2 

- Alcool dthylique 10 0 

- Ammoniaque a 20% qs pH = 7 

1Q - Eau demineralisee qsp 100 g 

Composition (B7) 

- Peroxydase de raifort 1600 unh6s 

- Eau oxygenee a 20 volumes 
(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monoethanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demineralisee q S p jqq a 



On utilise le meme precede que dans 1'exemple 1. Une coloration 
chatain est obtenue sur cheveux initialement blancs. 

EXEMPLE R 
Composition fARI 

- Bromhydrate de 2,3-dimethyl 5,6-dihydroxy- 

25 ind ° le 1 g 

- Alcool ethylique 10 

- Triethanol amine qs pH = 7 

- Eau demineralisee q S p JOO ° 



Composition fBS) 

- Peroxydase de raifort 2600 unites 

- Eau oxygende a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monoethanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demineralisee qsp 100 
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On utilise le meme proc<5de que dans l'exemple 1. Une coloration 
chatain clair est obtenue sur cheveux initialement blancs. 

EXEMPLE 9 

5 Composition (A9^> 

- 6-hydroxy 5-methoxyindole 1 g 

- Alcool dthylique 10 g 

- Triethanolamine qs pH = 5,5 

1Q - Eau demindralisee qsp 10 o g 

Composition fRQ) 

- Peroxydase de raifort 2600 unites 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monoethanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demineralisee q S p \qq g 

On utilise le meme procede que dans l'exemple 1 . Une coloration 
chatain clair est obtenue sur cheveux initialement blancs. 

20 

EXEMPLE 10 

Composition (A 10) 

- 6-hydroxyindole 1 g 
25 - Alcool ethylique 10 g 

- Triethanolamine qs pH = 7 

- Eau demineralisee q S p iqo g 
Composition (BIO') 



30 



- Peroxydase de raifort - 2 600 unites 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monodthanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demineralisee q S p iqq g 
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^ On utilise le raeme precede que dans 1'exemple 1. Une coloration 
chatain est obtenue sur cheveux initialement blancs. 

EXEMPT .F. 11 

5 Composition (All) 

- 5-hydroxyindole j 

- Alcool ethylique 10 

- Triethanolamine q S pH = 6,8 

10 " Eau demineralisee qsp 1QQ g 

Composition fBII) 

- Peroxydase de raifort 2600 unh6s 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

15 (acidifiee a pH 2 par Tacide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monodthanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demineralisee qsp 1Q0 



a 



On utilise le meme procede que dans l'exemple 1. Une coloration 
blond fonce est obtenue sur cheveux initialement blancs. 



EXEMPT .F. 19 



Compositi on rAI?) 

- 7-hydroxyindole 
25 - Alcool ethylique 1 0 0 



1 g 



- Tridthanolamine qs pH = 7 

- Eau demineralisee qsp 1QQ g 

Composition CB12^ 

- Peroxydase de raifort 3 600 unk6s 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par 1'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monodthanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demineralisde qsp 10Q g 
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^ On utilise le meme precede que dans l'exemple 1. Une colorarion 
chatain irisee est obtenue sur cheveux initialement blancs. 

EXEMPLF n 

5 Composition fAn) 

- 7-aminoindole i 

1 g 

- Alcool ethylique 

- Tridthanolamine qs pH = 5,6 

10 - Eau demineralisee qsp 100 



20 



Composition 

- Peroxydase de raifort 2600 unh€s 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

15 (acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monodthanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demineralisee qsp 10Q g 

On utilise le meme procdde que dans l'exemple 1. Une coloration 
chatain clair est obtenue sur cheveux initialement blancs. 

EXEMPT .F. 14 

Composition CAM'* 

- Acide 5,6-dihydroxyindole 2-carboxylique l 
25 - Alcool ethylique jq 

- Triethanolamine qs pH = 7 

- Eau demineralisee q S p jqq 

Compositi on (B14^ 

3Q - Peroxydase de raifort 2600 unit6s 

- Eau oxygenee a 20 volumes 
(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monodthanolamine qs pH = 5,5 

- Eau demineralisee qsp 10Q g 



a 



a 
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On utilise le meme proceed que dans l'exemple 1. Une coloration 
chatain clair est obtenue sur cheveux initialemem blancs. 

EXEMPT F is 

5 Composition ( A 1 5) 

- 5 -am in oin dole 

1 g 

- Alcool ethylique 1Q 

- Eau demineralisee qsp 1QQ * 

!0 Composition (BIS) 

- Peroxydase de raifort ,nnn • - 

3000 unites 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide onhophosphorique) 2,5 g 

15 " Mon ^ tnan olamine qs pH = 5,8 

- Eau demine>alisee qsp 1QQ g 

On utilise le meme procdde que dans l'exemple 1. Une coloration 
chatain est obtenue sur cheveux initialemem blancs. 

20 EXEMPT .F 

Composit ion rAlfi) 

- 4-aminoindole 

- Alcool ethylique 
25 " Tri ethanolamine q S p H = 6,5 

- Eau demineralisee 

Composition CB 1 6) 

- Peroxydase de raifon -, Arir > 

2600 unites 

3Q - Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par lacide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monoethanolamine qs pH = 6 

- Eau demineralisee qsp 10Q a 



0,5 g 
10 g 



qsp 100 g 
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^ On utilise le meme precede que dans l exemple 1. Une coloration 
chStain est obtenue sur cheveux initialement Wanes. 

EXEMPLH X 17 

5 Composition (A 17^ 

- 1 -methyl 5,6-dihydroxyindole I 

- Alcool ethylique jq 

- Tridthanolamine qs pH = 7 
10 - Eau demtneralisee qsp 100 g 

Composition (B171 

- Peroxydase de raifort 2600 unites 

- Eau oxygdnee a 20 volumes 

15 (acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

- Monodthanolamine qs pH = 5,9 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

On utilise le meme procede que dans lexemple 1. Une coloration 
chatain est obtenue sur cheveux initialement blancs. 



EXEMPLE 18 



Un tubercule de raifort frais est finement broy6 grace a un mixeur, 
appareil vendu dans le commerce en tant que robot menager. Le broyat 
est employe dans la fabrication de la seconde composition de cet 
25 exemple. 

Compositi on (A 181 

- 5,6-dihydroxyindole 1 

- Alcool ethylique jq 0 
30 - Eau demineralieee qsp 100 g 

Le pH de la solution est de 6,4. 
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Composi tion <TMg) 

- Broyat de raifort frais 
_ 10 g 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifiee a pH 2 par l'acide orthophosphorique) 2,5 g 

-Monoethanolamine qs pH = 5 5 

- Eau demineralisee ' qsp 100 g 

La premiere composition est appliquee sur les chev eux blancs et 
laissee posee pendant 15 minutes. On rince. On applique la deuxieme 
composition en laissant poser pendant 15 minutes. On rince. On note 
apres shampooing que les cheveux sont de couleur chatain. 

EXEMPT F to 

Compos ition fATQ) 

- 5,6-dihydroxyindoline 

- Alcool ethylique 

- Triethanolamine 

- Eau demineralisee 

Composition CR 1 Q) 

- Peroxydase de raifort . 
_ „ , 2600 unites 

- Eau oxygenee a 20 volumes 

(acidifie-e a pH 2 par 1'acide orthophosphorique) 2 ,5 * 

25 -Monoethanolamine q S ' pH = 5,9 ° 

- Eau demineralisee ' a 

On utilise le meme procede que dans Texemple 1. Une coloration 
chatain est obtenue sur cheveux initialement blancs. 



15 



20 



1 g 

10 g 

qs pH = 7 

qsp 100 o 
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EXEMPf F *>n 



20 



qs pH = 6,5 



1.5 g 



qsp 



10 
100 



g 



qsp 



10 g 
15000 unites 
2600 unites 
100 g 



Composition (A70) 

- 5,6-dihydroxyindole 
5 - Triethanolamine 

- Ethanol 

- Eau demineralisee 
Composition (Ti?Ci) 

10 - Glucose 

- Glucose oxydase 

- Peroxydase de raifort 

- Eau demineralisee 

15 ^ P H de cette composition est de 6,8. 

La premiere composition est appliquee sur une meche de cheveux 
implement blancs, et laissee posee pendant 15 minutes. On rince La 
seconde composition est appliquee et laissee posee pendant 15 
mxnutes. Un rincage final et un sechage terminent 1'operation La 
coloration obtenue est chatain clair. 

EXEMP1F. ->l 

Composition (A1\) 

25 Identique a la composition (A20) de lexemple 20. 
Composition (B2^) 

- Melange (80/20) dalcools cetylstearylique 
et cetylstearylique oxyethylenes a 33 moles 

30 d oxyde Methylene, vendu sous la denom ination 

LANOL CTO par la Societe SEPPIC 

- Glycerine 

- Glucose 

- Glucose oxydase 

- Peroxydase de raifort 



o 



2 

0,4 
10 

15000 unites 
2600 unites 



O 
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- Acide orthophosphorique qs pH = 7 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

La premiere composition est appliquee sur une meche de cheveux 
initialement blancs, et laissee posee pendant 15 minutes. On rince La' 
seconde composition est appliquee et laissee posee pendant 15 
minutes. Un rincage final et un sechage terminent l'operation. La 
coloration obtenue est chatain. 



EXEMPT .F. 79 

Compositi on fA22~> 

Identique a la composition (A20) de l'exemple (20) 
Composition fB22) 

- Acide lactique ^ „ 

- Lactate oxydase orir> . , 

200 unites 

- Peroxydase de raifort 0/Cnn 

2600 unites 

- Monodthanolamine qs pH = 7,5 

20 - Eau demineValisee qsp 1QQ g 

La premiere composition est appliquee sur des cheveux 
initialement blancs. et laissde posee pendant 15 minutes. On rince La 
seconde composition est appliquee et laissee posee pendant 45 
25 minutes. Un rincage final et un sechage terminent Iteration. La 
coloration obtenue est blond fonce. 
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REVENDICATIONre 
1. Proceed de teinture des fibres keratiniques, caracterise par le 
fait que l'on applique sur ces fibres au moins : 

- un composant (1) contenant dans un milieu aqueux approprid 
pour la teinture,, au moins un compose" indolique ou indolinique de 



formule 




dans lesquelles : 

R x repnSsente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ; 

R 2 represente un hydrogene, un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C r C 4 ou -COOH ; 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; 

X designe un atome d'hydrogene, NH 2 , OH, un radical alkyle en 
C l~ c 4 ou un radical alcoxy en C1-C4 ; 
Y designe OH ou NH 2 ; 

sous reserve que lorsque X ddsigne OH ou alkyle, X occupe les 
positions 5, 6 ou 7 et Y est en position ortho par rapport au groupe X ; 

- un composant (2) contenant dans un milieu aqueux approprte 
pour la teinture, au moins une peroxydase ; 

- un composant (3) contenant dans un milieu aqueux approprie 
pour la teinture, au moins du peroxyde d'hydrogene ou une source de 
peroxyde d'hydrogene enzymatique ; 

le composant (1) etant applique sur les fibres en premier, 
separdment du composant (3). 

2. Proc<5de- selon la revendication 1, caractensd par le fait que le 
composant (1) contient un compose indolique ou indolinique choisi 
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parmi le 5,6-dihydroxyindole, le 2-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 3- 
m6thyl 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxyindole, le 2,3-dim€thyl 5 6- 
dihydroxyindole, le 6-hydroxy 5-m<Sthoxyindole, le 6-hydroxyindole 
le 5-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le 7-aminoindole, le 5-amino 
indole, l'acide 5,6-dihydroxyindole 2-carboxylique, le 4-aminoindole 
le l-m€thyl 5,6-dihydroxyindole, la 5,6-dihydroxyindoline, la N- 
mdthyl 5,6-dihydroxyindoline, la N-6thyl 5.6-dihydroxyindoline, la N- 
butyl 5,6-dihydroxyindoline, la 4-hydroxy 5-mdthoxyindoline, la 6- 
hydroxy 7-mdthoxyindoline, la 6,7-dihydroxyindoline, la 4 5- 
dihydroxyindoline, la 5-mSthoxy 6-hydroxyindoline et leurs sels. . ' 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caractense par le fait 
que la peroxydase est utilisee a des quantity comprises entre 100 et 
40.000 unites pour 100 g de composants (1), (2) et (3) a appliquer sur 
les fibres. 

4. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
caractensd par le fait que le pH des composants (1), (2) et (3) varie de 
3 a 10. 

5. Procdd^ selon l'une quelconque des revendications 1 a 4 
caracterisd par le fait que la source de peroxyde d'hydrogene' 
enzymatique est constitute d'un ou plusieurs substrat(s) naturel(s) 
associeXs) a un (ou des) systeme(s) enzymatique(s) oxydase(s) 
catalysant 1'oxydation d'une molecule de substrat par une molecule 
d'oxygene par transfert d'un seul atome d'oxygene. 

6. Precede selon la revendication 5, caractense- par le fait que le 
systeme substrat/enzyme d'oxydation par l'oxygene du substrat par 
transfert d'un seul atome d'oxygene, est choisi panni les systemes 
suivants : 

• glucose/glucose oxydase 

- galactose/galactose oxydase 

- pyranose/pyranose oxydase 

- L-sorbose/L-sorbose oxydase 

- ethanol/alcool oxydase (1.13.13) 

- isopropanol/alcool secondaire oxydase (1.1.3.18) 

- acide pyruvique/pyruvate oxydase 
35 " acide oxalique/oxalate oxydase 
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- acide aspartique/aspartate oxydase 

- acide glutamique/L-glutamate oxydase 

- acide urique/uricase 

- acide lactique/lactate oxydase, 
5 ou leurs melanges. 

7. Procdde* selon la revendication 5 ou 6, caractense* par le fait 
que les systemes enzymatiques oxydases sont utilises dans des 
quantit6s comprises entre 100 et 20.000 unites catalytiques doxydase 
pour 100 g de composants (1), (2) et (3) a appliquer sur les fibres 

10 keratiniques. 

8. Procdde selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
caractense* par le fait qu'on applique sur les fibres keratiniques, dans 
une premiere etape, une composition (A) contenant dans un milieu 
aqueux approprie pour la teinture, au moins le composant (1) puis, 

15 dans une deuxieme <5tape, une composition (B) contenant dans un 
milieu aqueux approprie pour la teinture, au moins les composants (2) 
et (3), les deux etapes etant eventuellement separees par un rincage 
intermddiaire. 

9. Precede* selon la revendication 8, caractense par le fait que le 
temps de pose de la composition (A) est de 20 secondes a 20 minutes 
lorsque le composant (3) contient du peroxyde d'hydrogene ou de 1 
minute a 1 heure lorsque le composant (3) contient une source de 

- peroxyde d'hydrogene enzymatique et que le temps de pose de la 
composition (B) varie de 1 minute a 1 heure. 

25 ' 10 - Precede* selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 

caracteroe* par le fait qu'on applique sur les fibres dans une premiere 
etape, une composition (C) contenant dans un milieu aqueux approprie 
pour la teinture, au moins les composants (1) et (2) et dans une 
deuxieme etape, une composition (D) contenant dans un milieu aqueux 

30 approprie* pour la teinture, le composant (3). 

11. Precede* selon la revendication 10, caractense* par le fait que 
le temps de pose de la composition (C) varie de 20 secondes a 20 
minutes et que le temps de pose de la composition (D) varie de 1 
minute a 1 heure. 

35 12 - ProaSde* selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
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caractensa- par le fait que Ton applique sur les fibres dans une 
premiere <Stape, une composition (E) contenant dans un milieu aqueux 
appropne pour la teinture, au moins le composant (1), dans une 
deuxieme dtape, une composition (F) contenant dans un milieu aqueux 
appropne pour la teinture, le composant (2) puis, dans une troisieme 
(Stape, une composition (G) contenant dans un mUieu aqueux approprie 
pour la teinture, le composant (3). 

13. ProcSde- selon la revendication 12, caractensd par le fait que 
les temps de pose des compositions (E) et (F) varient de 20 secondes a 
20 nunutes et que le temps de pose de la composition (G) varie de 1 
minute a 1 heure. 

14. ProaSde- selon Tune quelconque des revendications 1 a 13 
caractense par le fait qu'il comprend une etape finale de rincage et de' 
sechage. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 a 14 
caracterisd par le fait que le compose de formule (I) ou (II) telle que' 
definie dans la revendication 1, est utilise dans des proportions 
comprises entre 0,2 et 5% en poids par rapport au poids total . de la 
composition (A), (C) ou (E). 

16. Procede selon l'une quelconque des revendications 8 a 15 
caractens€ par le fait que le peroxyde d'hydrogene est utilise dans des' 
proportions comprises entre 0,03 et 10% en poids par rapport au poids 
total de la composition (B), (D) ou (G). 

17. Proce-de- selon l'une quelconque des revendications 5 a 16 
caract6ris6 par le fait que le substrat naturel est present dans des' 
proportions comprises entre 1 et 25% en poids par rapport au poids 
total du ou des composant(s) (2) et/ou (3). 

18. Precede selon Tune quelconque des revendications 8 a 17 
carac t*is6 par le fait que la composition (A), (C) ou (E) contient en 
plus un colorant d'oxydation du type para et/ou ortho et/ou des 
coupleurs et/ou un colorant direct choisi parmi les derives nitnSs 
benzeniques, les anthraqui nones, les naphtoquinones, les 
benzoquinones et les colorants azoiques. 

19. Process selon l'une quelconque des revendications 8 a 18 
caractens* par le fait que la composition (A), (C) ou (E) contient en 
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plus un solvant choisi parmi les alcools inferieurs. les ethers de 
glycol, les esters de glycols, les glycols ou les esters inferieurs. 

20. ProaSde selon l'une quelconque des revendications 8 a 19 
caractfrise par le fait que l'une au moins des compositions (A) a (G) 
utxhsees contient des adjuvants choisis parmi les agents tensio-actifs 
aniomques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges 
les agents dpaississants, les parfums, les agents sequestrants, les' 
agents de traitement, les agents dispersants, les agents de 
conditionnement, des conservateurs, des agents de gonflement des 
fibres keratiniques ou leurs melanges. 

21. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 a 20 
caractense" par le fait que le pH des compositions (A) a (G) varie de' 
4,5 a 7,5. 

22. Dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture 
caractense" par le fait qu'il comprend u„ premier compartiment' 
contenant une composition (A) selon la revendication 8 et un second 
compartiment contenant une composition (B) selon la revendication 8. 

23. Dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture 
caracterise par le fait qu'il comprend un premier compartimem 
contenant une composition (C) selon la revendication 11 et un second 
compartiment comprenant la composition (D) selon la revendication 

24. Dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture 
caracterise par le fait qu'il comprend un premier compartiment 
contenant une composition (E) selon la revendication 12, un deuxieme 
compartiment contenant une composition (F) selon la revendication 12 
et un troisieme compartiment contenant une composition (G) selon la 
revendication 12. 
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